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Untersuchungen iiber die Ketenbereitung aus Aceton. 
Von Dipl.cIng. J. AL, 

Laboratorium der N. V. De Bataafsche Petroleuni Maatschappij in Amsterdam. (Eingeg. 2%. April 1932.) 

Obwohl vriele Venbindmgenl) bei hiiheren Tempe- 
raturen geringere older groi3ere M e w n  Keten abspalten, 
kommen die meisten dbeser Stdf0 fiir eine praktische 
Darstellunppweise nioht in Betracht. 

Die geeignebten Ausgangsmaterialien sirmd Aceton 
ader EssigGureanhydrid Da Keten bei der Synlhese 
von Essigsiiureanhpdrid technische Amendung findet, 
wurde von einer Bereihng von Keten aus Essigsliure- 
anhydrid Abstand gencnrnm*en und nur die Zersetzung 
von Aceton in Keten und MetZlan einer niiheren Unter- 
suchung unteraogen. 

Die erste Veroffentlichung iiber Ketenbildung h d e t  
man bei S c h m i d l i n  und B e r g m a n s * ) ;  dime 
Butoren beschrei'ben die Zersetzung von Aceton bei 
Temperaturen zwischen 600 bis 600O. 

Viele Angaben fiber die Darstellung v o n  Keten sind 
in der Patentlitenatur niadergelegt, vornehmlioh wm die 
beste Reaktionstemperatur und die Katalysatoren be- 
trifft. Trotz der vielen katalytischen Stoffe, dlie geaannt 
werden, findet man iiberall den Tmpraturbereich von 
600 bis 700° ah dras giinstigste Gebiet fiiir die Durch- 
fiihrung der Reaktion angegeben. 

In der britischen Patentschrift 237573 (1924) der 
Ketoid b., sowie in der amerikanischen 1602 699 (1926) 
werden als Katalysatoren Metallsulfate genannt, die sioh 
bei 635O nicht zersetzeen. E. B e r l  (Deutsche Patent- 
schrift 536 423, 1930) verwendet Oxyde vom V, Ce, Th, 
W unld Al; auoh wird als Katalysator AlrCs gemnnt. Die 
Patentschrift erwiihnt 680° als geeignebste Reaktions- 
t emperatur. 

Z w e c k  u n d  A u f b a u  d e r  V e r s u c h e .  
Zweck der Unteruuchung war, den Einflui3 feshi-  

stellen, welchen eine Quarufiillung des Reaktionsraumes 
auf die Ketenbildung ausiibt. Zum Vergleich wurden 
aui3erjdem einige Versluche rnit Birnstein mit und ohne 
Katalysator angestellt. 

1) H u  r d ,  The pyrolysis of carbon mmpounde, S. 586. 
S t a u d i n g e r u. K u p f e r , Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 508 
[1912}. H u r d ,  Journ. Arner. chem. SOC. 45, 2095 [1923]. 
H u r d and R o c o u  r ,  ebenda 45, 2167 [1923]. 

2) S c h m i d l i n  u. B e r g m a n s ,  Ber. Dtsch. chern. Ges. 
43, 2821 [1910]. 
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Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen wurde 
Aceton in  fliissigem Zustand mit einer bestimmten Geschwindig- 
keit (s. Tabelle) in  eine auf etwa 150° erhitzte Quarzrohre ein- 
geftihrt. In diesern Vorerhitzer verdampfte das Aceton und 
es wurde nun in einem zweiten Ofen, dem eigentlicheii 
Reaktionsofen, auf die gewiinschte Ternperatur gebracht. In 
der Quarzrohre war am Ende des erhitzten Reaktionsraumes 
eine Messingspirale angebracht, durch welche kaltes Wasser 
stromte, urn eine rasche Abkiihlung der  aus  dem Ofen koni- 
menden Gasmischung zu bewirken. Dieses Verfahren hatte 
den Vorteil, dad das Aceton nur  wahrend kurzer Zeit die 
Reaktionsteniperatur behielt. 

Um nun zu vermeiden, daD eine rasche Polymerisation des 
Ketens, welche in  erster Linie zur Bildung von Diketocyclo- 
butan fiihrt, die Ausbeute ungiinstig beeinflufit, wurden die 
Gase sofort nach Verlassen des Ofens mit kaltem Wasser ge- 
waschen, wobei fast alles Keten in  Essigsaure iibergefiihrt 
wird, und darauf durch Waschflaschen rnit Anilin geleitet, uni 
die letzten Spuren von Keten in Form von Acetanilid zu binden. 
Nach Verlassen der  Anilinwaschflaschen wurde das Gas durch 
einen Gasometer geleitet und darauf in  einem Gasbehiilter auf- 
gefangen. Nach Ablauf des Versuches wurde ein Muster aus 
dem Gasbehalter analysiert. 

Das Reaktionsrohr aus durchsichtigem Quarz hatte eine lichte 
Weite von 25 mm, die  erhitzte L b g e  betrug 80 cin, wahrend die 
Lange des irn Reaktionsraurn hineinragenden Pyrometerrohres 
65 cm betrug. Der AuBendurchmesser des aus Porzellan be- 
stehenden Pyrometerrohres betrug 8 mm. Die Temperatur- 
messung fand rnit einem Chromel-Aluniel3)-Thermoelernent etatt, 
welches mit Benzophenon, Schwefel und Antimon geeicht war. 

Bei einigen Versuchen wurde die Teniperaturverteilung iiii 
Reaktionsrohr g e m w e n .  Wie die umstehende Tabelle an- 
gibt, lagen die Temperaturmeflstellen in Entfernungen von ie  
5 cm voneinander, wahrend jedesmal die Entfernung zwischen der 
Eintrittsstelle der  Dampfmischung und dem Ende des Pyrometer- 
rohres rnit angegeben wurde. Die Schwankungen in der  Tem- 
peratur betrugen wahrend der  Dauer eines Versuches etwa 80. 

Daa Fiillrnaterial (Quarzsplitter sowie Birnsstein) wurde in 
einer KorngroSe von 2 bis 4 mm angewendet. Bei jedem Ver- 
such wurde 240 crn3, gernessen in  einem Meflzylinder, in  die 
Reaktionsrohre gebracht. Die Uberziehung des Birnssteins rnit 
einer Schicht Vanadiumoxyd wurde durch Einbringen des 
Birnssteins in eine Losung von Ammoniumvanadat und Ein- 
dampfen der Losung bewerkstelligt. Der Birnsstein wurde bei 
1200 getrocknet, gesiebt und schliefilich in  den Ofen gebracht. 
Nach einer Vorerhitzung auf etwa 5o00, wobei das Arnrnoniak 
ausgetrieben wurde, fing man den Versuch bei der  ge- 

8 )  Diese beiden Nickellegierungen werden von der  Hoskins 
Manuf. Cornp. hergestellt. 

~infiihrun~~eschwindiekeiten iind Fiillungen bei d e n  Versuchen mit einer Quarzrohre. 
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Versuch 10 

Versuch 13 

Die Wasserstaffbestimmung im Wassergas (I. G.) 
bzw. Kokereigas (Linde) ist nach der  Leitflihigkeitu- 
m e t h d e  durchzufuhren, da vorhandene Beimengungen 
wie Kohlendure, Methan und Kohlenoxyd die Genauig- 
keit der Wasserstdfanzeige nicht wesentllich beeinf18ussen. 
Eine Anderung des Methan- bzw. Kohlensiiuregehaltes 
um 1 !% entspricht einer Wlassemtoff-Fehlanlzeige von nur 

da die Warmeleitfahigkeiten gegeniiber Luft sich 
wie 1 : 7 verhalten. Kohlenoxyd hat dieselmbe Leitfahig- 
keit wie Luft, so daB eine Anderung des Kohlenoxyd- 
gehaltes ganz ohne Einflui3 aaf die Wasserstoffbestim- 
mung ist. Die Kohlensaure- und Methankonzentration 
schwankt im Wasser- und Kokereigas nur um wenige 
Prozente. Die hierdurch hervorgemfenen Fehler bleiben 
deshalb immer unter f0,5% Wasserstoff. Mi t  dieser 
Genauigkeit kann deshalb eine Wassergas- bzw. eino 
Kokereigasanalyse immer durchgeF~iihrt werden. Er- 
scheint diese zunachst auch als gering, so ist d w h  zu 
beachten, dai3 auch rein chemische Methoden bei be- 
triebsniiifiig durchgefuhrter Anialyse diese Genauigkeit 
in1 Durchschnitt nlicht erreichen. Eingehende Vermche 
haben ergeben, daD die mittels der  Warmeleitfihigkeits- 
niethode vorgenomene  Wasserstoffbestimmung durch- 
aus zuverlassig arbeitet. 

Wind bei der  Wassergas- bzw. Kokereigasamlyse 
als Verglsichsgas Knallgas oder eine Mischung von 
Wasserstoff-Stickstoff mit einer entsprechenden Leit- 
fahigkeit bendzt, so ist die Kontrolle Ides Generator- 
gases auf seinen Wasserstoffgehlt mit Luft als Ver- 
gleichsgas durchfiihrbar. Der Gehalt an Methan und 
Kohlenawe, der  im Vergleich zu Wasseerstoff nur von 
geringem EinfluB auf die Warnie1eitflihigkeits;inlderung 
ist, bmedingt bei wassersbfffreiem Gas eine Differenz 
seines Leitvermiigens gegeniiber Luft. Aus den1 be- 
kannten mittleren Kohlensaure- und Methangehalt lai3t 
sich die W armelei t fahigkei t d f f  erenz gegeniiber Luft, 
ausgedriickt in Prozent Wasserstoff, berechnen. Ma11 
kann nun den Shlenanfang mit 0% Wasserstoffgehalt 
im Generatorgas zusammenlegen, wenn man mit dem 
am Mefigerat vorgesehenen Nullpunktschieber K (Abb. la )  
das Bruckengleichgewicht um den so berechneten 
Wawerstoffgehalt in der diesem enfgegengesetzten Rich- 
tung verschiebt. 
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Qber physikalische Methoden im chemischen Laboratoriurn. XIX. 
Automatische Gasanalyse 

in der chemischen Industrie durch WZirmeleitfahigkeitsmessung. 
Von Dr. FR. LIENEWEC, Ber1in:Siemensstadt. 

Aus dem Warmelaboratorium des Wernerwerks M der Siemens & Halske A.-G. und dem Laboratorium der elektrischen 
Abteilung der W. C .  Heraeus G .  m. b. H. 

(Eingeg. 1 1 .  April 1932.) (Fortsetzung und SchluB aus Heft 33, S. 535.) 
Die Kenntnis des Wasserstoffgehaltes ist fiir die Be- 

dienung von G,eneratoren erforderlich, weil ihr Nutzeffekt 
auf3er von dem Kohlensiiuregehalt wesentlich von 'dem 
Wasserstoffgehalt der Gase abhangt. In Abb. 6 ist d i e m  
Zusammenhang veranschaulichti2). Die strichpunktier- 
ten Linien begrenzen den Bereich, tin dem die Gas- 
zusammensetzung im Generatorbetrieb schwankt. 

Fur die Verwendung von Kokereigas zur Syn- 
these ist auch sein Sauerstoffgehalt zu bestimnien. 

40 % 50 % 60 % 70 % 80 % 
Nutzeffekt - 

Abb. 6 Nutzeffekt eines Generators in Abhangigkeit vom 
Wasscrstoff- und Kohlensauregehalt der Gase. 

Der Sauerstoffgehalt mui3 ,miiglichst klein sein, damit 
ein reines Synthesengemisch erhalten wird. Er wird 
nach dem DiFferenzmefiverfahren bestimmt, inldem der 
Sauerstoff niit dew Wasserstoff des Kokereigases ver- 
brannt wird. 

Der bei beiden Darstellungsmethoden erforderliche 
Sbickstoffwsatz (fliiesig oder gasformig) z w  Gas, durch 
den das richtige Stiokstoffwasserstoerhiiltnis einge- 
stellt wird, niuB in miiglichst reiner Form zugegebeii 
wenden. Er ist deshalb auf seinen Sauerstoffgehalt hin 
zu untersuchen. Die Messung auf Gwnd  der Warme- 
leitfiihigkeitsunterschiede von Sauerstoff und Stickstoff 
kann durchgefuhrt wenden, wenn d ie  Betriebstrcrm- 
stirke der Bruckenanordnung so graB gewahlt wird, dai3 
im Galvanoaneterzweig der  Briicke selhst bei den gerin- 

12) Nach T e  r r e s ,  Gas- u. Wasserfach 1928, Heft 50, 
S. 1205, berechnet. 


